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論 文 内 容 要 旨
水産食品に含まれる脂質は高度不飽和脂肪酸に富んでいる。 これ らの脂肪酸は成人病予防等に






考えられており,反応が進むにつれて種々の二次生成物が生ず ることが知られている。 しか し,
水産食品においては高度不飽和酸が多く含まれ,た んぱ く質をは じめ他の諸成分が共存するため,
HPOの分解が促進されることが予想 されるがその詳細な機構は不明である。水産食品の酸化的劣
化の指標としては過酸化物価やチオバルビッール酸 』(TBA)値が広 く用いられているが,これ ら
がどれだけ劣化を正確に反映 しているかについて も疑問がある。
食品中で脂質酸化を促進する物質 とgて信無機遷酵金属,ヘ ム色素蛋白質がよく知 ら,れている
が,未加熱の もので1まlipoxygenase(LOX)が豆類をはじめとする植物特有の酸化促進物質 と
いわれてきた。 しかし,最近では動物組織中に もLOXの 存在が明 らかになり,と くにロィコ ト
リエ ンなどエイコサノイド代謝において重要な生理機能を持っていることが明らかになってきた。
そこで,本 研究では水産食品の脂質変化機構の解明を 目的とし,まず水産物脂質に特有の高度




かになったので,こ の酸化促進因子の分別精製を行い,酵 素が酸化に関与 しているか否かを検討
した。また,魚粉中での酸化反応に伴 う劣化の際に油脂の特数やたんぱ く質がどのように変化す
るかを調べ,従 来の評価法の妥当性について検討 した。最後に,メ イラー ド反応,あ るいは高圧
炭酸ガス抽出によって保存巾の酸化的劣化を抑制 した水産食品の開発を試みた。
第1章.高 度不飽和脂肪酸の自動酸化
エイコサペ ンタエ ン酸(EPA)お よび ドコサヘキサエ ン酸(DHA)の エチル エス テルを5℃
の暗所 あるいはケイ光灯照射(90Lux)の条件下 で 自動酸化 させた時の諸変化 にっいて リノール
酸(Lo)お よび リノレン酸(Ln)エ チルエステル と比較検討 した。基質 と したEPA,DHAは
魚 油か ら尿素 付加法 および減圧 蒸溜 で調製 した もので,純 度 は それぞれ94.5,94.1%であ った。
EPAお よびDIIAは酸素吸収 五1:からその酸化を追跡す ると暗所に おいて も3-4日 の誘導期を
過 ぎる と速 やかに酸化 され,特 にヶ イ光灯 照射下では誘導期な しに酸化 が進行 した(Flg.1,2)。







































































































示 し,ケ イ光灯照射下で もそれぞ れ







あ った(Fig.2)。したが って,水 産
物の冷蔵保 存中 にもEPAお よび
DHAは 速やか に酸 化 が 行 なわれ る
と予想 され る。
酸化 に伴 う酸化生成物のパ ター ン
を薄層 クロマ トグ ラフ ィーで調べ る
と,EPA・DHAの 酸化一次産物で
あ るhydroperoxlde(HPO)はLo
のHPOよ り極 めて 不 安 定で,酸 化
初 期か らそのHPOの 分 解 が 起 きて






示す ことがで きず,こ れ は植物油 の
主要 ポ リエ ン酸で ある リノール酸 で
は90%以上がHPOで あるのと大きく
異 って いる。 したが って,一 般 に食
品の脂質酸化評価法 として用 い られ
て いる過酸化物価 は水産食品 におい




O-O-Cの3種 が考 え られ,初期酸
化 段階 のMethylLoはもっぱ ら
C-〇 二〇一Cの 結 合 を もって い
ると報告 されて いるが,.EPA.,
DHAの 酸 化 におい亡rはC一.O一
畔 鎌 式を帥 も.9、も2・吹
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ケ トウダ ラで ほ とん ど差 が
な く,ヘ モグ ロビン含量 が
著 し く高いマ イワ シ血合 肉
で も:本条件下では普通 肉よ
りやや速か ったに過 ぎなか 「
った。 しか し,皮 の場合 に











































































化促 進物 質,恐 ら く酵素に よる酸化促進が示唆 された。特 に,ESR(ElectronSpinReson-
ance,電子 ス ピン共鳴吸収)に よ るradical量を測定 した結果,皮 に他の部分 よ りradicalが多
量 に存 在 し,ま たEPAを 添加 した後のradical増加 も最 も著 しか ったので,皮の酸化促進活性が
大 きいことがradica王量か らも示 され た(Fig.9)。普通肉の場合 にはマ イワ シ ・タラとも貯蔵'
8日 目の間 の酸化は加熱処 理によ って20-50%が抑え られ孝。一方,マ イワ シ血合肉の場合 は加
熱処 理 によ ってE・EPAの 酸化が逆 に促 進 され る傾向がみ られ,血合・肉の場合 にはヘム蛋 白に よ
る非 酵素的促進が重要 であ ることが裏 付 け られ た。
過 酸化物価によ って測定 され るハ イ ドロパ ーオキサイ ド酸素(Fig.10)の全 消 費 酸 素 に対す




















































































































パ ーオキサイ ドを分解す る
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2-2実 際 の 水 産 加 工 品 の 貯 蔵 中 の 脂 質 変 化
実際の水産加工品の製造および貯蔵中の脂質変化を調べることを目的とし,マ イワシ塩干品を
調製 して5℃,暗 所保存した際の脂質変化を検討 した。
酸素吸収速度を比較すると,通常の製法であ「る未加熱試料の場合は5℃ においても誘導期なし
急激に酸素を吸収 したが,酵 素失活させたco`)ked製品と抗酸化剤 ブチルヒドロキシアニソール
(BHA)処理製品は酸素吸収が抑えられた(Fig」4)。と くに,cooked製品 の場合は5℃ 貯
蔵初期はBHA処理製品と同 じにハイ ドロパーオキサイ ドとカルボニルの生成が非常 に抑えられ
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た。 したが って,加 熱処 理を行 っていない水産物 の脂 質変化 においては単純 な自動酸化 だけで は
な く,酵 素 の関 与が 示唆 され た。 また,各 製 品が吸収 した酵素のperoxide生成へ の転換率(Fig.
15)は未 加熱 試料 では0.14～0.44と低 く,速 やかな二 次生成物への転換が起 っている もの と思






















































はKCN(2mM)添 加で ほとん ど完全 に阻害
され,加 熱処理 によって活性 は半 減 した。 そ
して,こ の区分 はSephadexG-200ゲル源
過 で2つ の高活性画分G一 瓦G .一皿 が 得 ら
れ(Fig.17),その活性 はSoret吸収帯の吸
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ヘム量が多 いことか ら,主 と し
て ヘム蛋白質 により非酵素的 に 』
酸化が促 進 されてい ることが示.
唆 されたが,G一 皿画分は熱不
安定な酵 幸様 の物質 が脂質 酸化
を促進す ると推定 された。 この
G-H画 分 はさ らにDEAE-
SephadexA-50およびCM-
SephadexA-50によるイオ ン
交換 クロマ トグ ラフィーによ っ
て少 くと も2つ 以上の高活性画
分に分け られ,と もに加熱 失活
によ って約80%阻害'され た。本
画分に含 まれ る酸化促 進物質 は
中性付近に至適pHを もって お
り(Fig.18),リノール酸,
EPAな どを酸化 して 共 役 系 を
有す るハ イ ドロパ ーオ キサイ ド
を生 ず るところか らリポキ シゲ
ナーゼ様酵 素 と推 定 され るが,
ヘ ムを含 有 してい ることが一般
の リポキ シゲナーゼと異 な って
いる。 また従来報告 されている
動物 由来の リポキシゲ ナーゼが
遊離脂肪酸を基質 と してい るの
に対 し,本 画分は エステル型 脂
肪 酸に も活 性を持 っている点 が
特異である。本 画分の分子 量は









































































よる酸化安定性の向上と,魚肉たんぱく質か らの新 しい脱脂法について検討 した。
4-1メ イ ラ ー ド反 応 を 応 用 した フ ィ ッ シ ュ ミ ー ル の 酸 化 防 止
フ ィッシュ ミール,と くに沿岸の多獲牲赤 身魚 を原料 と して多産 されてい るブラウン ミールは
脂質含量が高 いため,製 造 な らびに貯蔵中の脂質酸化が大 きな問題 であ る。 また ブラウン ミール
には遊離 ヒスチジ ンの含量 が高 く,こ れ は ヒスタ ミンの生成,さ らに高温下で は リジンと反応 し,
ニワ トリ砂 の うのび らんの原因物質 で ある ジゼロシ ンの生成を引 き起 こす。 そこで,Fig.19に
示 したよ うにマイワ シミールの製造時の中間 産物で あるstickwater(エキス分)に グル コース
を添加後,100℃ で加熱褐変 させてか らpresscakeに加えて乾燥 し,ホ ール ミールを調製 した。
本 ミールを貯 蔵 した場合,酸 素吸収 度か ら判定 した酸化安定性は著 しく向上 し,エ トキ シキン添
加 区(0.01%)に匹敵 した(Fig.20)。また,メ イ ラー ド反応によ って,stickwaterに多量 に
含 まれ,砂 の うの びらんの原因 となるジゼ ロ シンの前駆物質である ヒスチ ジンおよ び ヒスタ ミン











































































































3.赤 身魚で は脂 質酸化 は皮の部分で著 しく,そ の促進物 質の本態はhemeを含むlipoxyge11-
ase様酵 素と推定 され た。
4.メ イラー ド反応 を応 用 した フィッシュ ミールの調製 でたん白質の栄養価 を損 う ことな く酸化
安 定性を向上 で きた。
5.高 浸透圧脱水 および液体炭 酸ガス抽 出によ って魚 臭発生の防 止および酸化抑制 可能のす り身
用脱 脂魚粉 が製造で きた。
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審 査 結 果 の 要 旨
水産食品に含まれる脂質は特異的にエイコサペンタエン酸や ドコサヘキサエン酸などの高度不
飽和脂肪酸に富んでいる。 これらの脂肪酸は成人病予防などの生理効果から注目を集め,食 品へ





本研究により,高度不飽和酸の酸化速度は リノレン酸の5～8倍 とはや く,冷蔵庫保存の条件
でもすみやかに酸化 し,第一次生成物のヒドロペルオキシ ドが不安定でただちに重合物をは じめ
とする二次生成物に移行することが明らかになった。また魚肉蛋白質が存在すると,その酸化は
さらに促進され,ヒ ドロペルオキシ ドの分解 もはや くなるので従来,水 産物の酸化の指標 とされ
てきた過酸化物の定量(過 酸化物価)で は脂質劣化が評価できないことが明らかになった。魚の
組織の中でとくに皮部の酸化促進活性が高く,本活性は熱に不安定な ところから酵素 と推定 さ
れ,ク ロマ トグラフィーに よってヘムを含む活性画分を得,こ れは従来知られている リポキシゲ
ナーゼとは異なるユニークなものである。
さらに合成抗酸化剤を使用しない水産食品の酸化劣化防止を試み,メ イラード反応や高圧炭酸
ガス抽出を用いる新 しいプロセスの可能性を見出した。
以上の成果は,脂質酸化機構に関する基礎的な知見をもたらしただけでな く,水産食品の加
工,保蔵技術の発展に寄与するところが大 きく,農学博士の学位を授与するに値するものと認定
した。
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